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A gas-tight nickel/hydride battery with a high oxygen consumption rate and a correspondingly low internal 
pressure has a stacked arrangement of positive and negative electrodes wherein the negative electrodes 
are divided in two with a coarse supporting framework as a space between the resulting partial electrodes. 
Gas impermeable microporous separators deflect the oxygen stream emerging from the positive electrodes 
to faces of the negative partial electrodes. The spacer provides an inner space with walls defining an 
enlarged area for reducing the deflected oxygen stream. Because the micropores are completely filled with 
electrolyte due to their capillary activity, the microporous separators also permit the construction of 
nickel/hydride batteries with cell heights which could not otherwise be achieved in alkaline batteries with 
nonwoven fabric separators. 



Abstract 



Data supplied from the esp@cenet database - 12 



* * 

http://12.esp cenet.c m/dips/ bstr ct?C =gb&LG=en& N = 



5447806& N= E43055<... 12/31/2001 



I.. ..J 



® b un des re pub lik © Offenl guiigsschrift 

DEUTSCHLAND @ DE 43 05 560 A 1 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



© Int. CI. 5 : 

HOI M 10/30 

H 01 M 2/14 



(2j) Aktenzeichen: 
(22) Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P 43 05 560.5 

24. 2.93 

25. 8.94 



CO 

in 
in 



Q 



© Anmelder: 

Varta Batterie AG, 30419 Hannover, DE 

@ Vertreter: 

Kaiser, D., Dipl.-lng., Pat. -Ass., 65779 Kelkheim 



© Erfinder: 

Hoge, Detlev, Dr., 6233 Kelkheim, DE; Kohler, Uwe, 
Dr., 6233 Kelkheim, DE 



© Gasdicht verschlossener Nickel/Hydrid-Akkumulator 

© Ein gasdichter Nickel/Hydrid-Akkumulator mit hoher Sau- 
erstoffverzehrrate und demzufolge niedrigem Innendruck 
welst ein e Elektrodenanordnung in Stapelform auf, bei 
welcher zweigeteilte negative Elektroden (2) mit einem 
groben Stutzgerust (3) als Abstandhalter zwischen den 
Teilelektroden (2') dem Sauerstoff einen Innenraum (4) mit 
groBen Wandf lachen fur die Reduktion darbieten und gasun- 
durchlassige mikroporose Separatoren (5) den von den 
positiven Elektroden (1) ausgehenden Sauerstoff strom an 
den Vorderseiten der negative n Teilelektroden (2') vorbei I en- 
ken. Wegen der vollstSndlgen Elektrolyterfullung Ihrer Mi- 
kroporen dank deren Kapillarektivitat erlauben diese Separa- 
toren auch den Bau von Nickel/Hydrid-Akkumulatoren mit 
Zellhohen, die sonst bei alkalischen Akkumulatoren mit 
Vllesscheidern nlcht erreichbar sind. 
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Die Erf indung betrifft einen Nickel/Hydrid-Akkumu- 
lator mit im wesentlichen Nickelhydroxid enthaltenden 
positiven Elektroden und mit eine Wasserstoffspeicher- 
legierung enthaltenden negativen Elektroden, welche 
im Wechsel der Polaritaten eine Stapelanordnung bil- 
den, und mit einem gasdichten Gehause. 

Ebenso wie beim gasdichten Nickel/Cadmium-Akku- 
mulator setzt auch der gasdichte Betrieb einer Nickel/ 
Hydridsbatterie die fortwahrende Beseitigung des beim 
Oberladen an der positiven Elektrode entstehenden 
Sauerstoffs voraus. Dabei hangt dessen Menge sehr 
stark von den Lade-, Entladebedingungen, der Tempe- 
ratur, der Elektroiytzusammensetzung und von der Zel- 
lenbalance ab. In diesem Gleichgewichtszustand wird 
der gesamte Ladestrom bei einem Sauerstoffdruck, der 
sich unter bestimmten Betriebsbedingungen und fur ein 
bestimmtes Auslegungsverhaltnis der Elektroden ein- 
stellt, an der negativen Elektrode fur die Sauerstoffre- 
duktion verbraucht 

Indem die negative Elektrode gegenQber der positi- 
ven Elektrode Qberdimensioniert ist, behalt sie nach 
Voliadung der positivenj^laro^e.noch.^ 
Ladereserve: Desgleichen liegt bei vollstandiger Entla- 
dung der Zelle noch eine Teilladung der negativen Elek- 
trode als negative Entladereserve vor. Dadurch wird 
sichergestellt, daB bei Oberladung bzw. Oberentladung 
allein an der positiven Nickelelektrode Sauerstoff bzw. 
Wasserstoff entwickelt werden. Beide Gase mussen an 
der OberflSche der negativen Elektrode und bei deren 
Potential abgebaut werden, z. B. elektrochemisch ge- 
maB Vi 0 2 + H 2 0 + 2e"— 20H~ oder durch chemische 
Vereinigung des Sauerstoffs mit dem gespeicherten 
Wasserstoff, H sp , gemaB 4 H$p + O2 2H2O. 

Dabei ist wichtig, daB die Entfernung insbesondere 
des Sauerstoffs mdglichst rasch erfolgt, damit kein un- 
zulassig hoher Gasdruck sowie kein Knallgas im Innern 
der Zelle entsteht 

Als Abhilfe fQr diesen Fall ist bei einem gasdichten 
alkalischen Akkumulator gemaB DE-PS 16 71 972 eine 
VergrSBerung der negativen Elektrodenflache durch 
Zweiteilung der Elektrode vorgesehen, derart, daB die 
nebeneinanderliegenden Teilelektroden, in welche zu- 
satzlich GasdurchtrittsSffnungen eingebracht sind, mit 
einem geriistlhnlichen Abstandshalter zwischen sich ei- 
nen Gasverzehrraum umschlieBen, an dessen Wanden 
das von den positiven Nachbarelektroden entwickelte 
Sauerstoff gas schnell umgesetzt wird. 

Bei einer aus der DE-PS 28 38 857 bekannten Metall- 
oxid/Lanthannickelhydrid-Speicherzelle hingegen wird 
die Reduktion des Sauerstoffs von einer Hilfselektrode 
Obernommen, welche innerhalb eines Elektrodenstapels 
jeweils mit einer negativen Elektrode in elektronischem 
Kontakt stent, rfiumlich aber von dieser getrennt ist 
Ferner weist die Elektrodenanordnung in dieser be- 
kannten Speicherzelle zwei verschiedene Sorten von 
Separatoren auf, namlich grobpordse hydrophobe, wel- 
che sich jeweils zwischen positiven Elektroden und 
Hilf selektroden befinden und den Zutritt von Sauerstoff 
an die letzteren begttnstigen, sowie hydrophile Separa- 
toren mit geringer Gaspermeabilitat jeweils zwischen 
-positiven und negailven mektroden, welche die letzte- 
ren vor einem direkten Anstrdmen von Sauerstoff 
schQtzen. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, einen gas- 
dichteir Nickel/Hydrid-Akkumulator so zu konstruie- 
ren, daB ohne Beeintrachtigung der Funktion der Elek- 



troden die Gasverzehrprozesse an der negativen Elek- 
trode mit hohen Umsetzungsraten ablaufen und der 
Zellinnendmck selbst bei langen Oberladephasen auf 
einem niedrigen Niveau bleibt 
5 Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch einen Ak- 
kumulator gelost, wie er im Patentanspruch 1 definiert 
ist 

Danach hat sich gezeigt, daB eine Stapelanordnung 
der Elektroden die genannten Forderungen erfQllt, bei 

10 der die negativen Elektroden in zwei nebeneinanderlie- 
gende Teilelektroden aufgeteilt sind, welche durch ein 
grobes, mechanisch stabiles GerQst auf einem definier- 
ten Abstand gehalten werden, und bei welcher alle ne- 
gativen Elektroden gegen die benachbarten positiven 

15 Elektroden mittels gasundurchlassiger Separatoren iso- 
liert sind. 

Zur Verdeutlichung wird der Erfindungsgegenstand 
an hand zweier Figuren naher erlautert 
Fig. 1 zeigt die Elektroden- und Separatorenanord- 
20 nung in einem erfindungsgemaBen Nickel/Hydrid-Ak- 
kumulator schematisch. 

Fig. 2 zeigt das Spannungsverhalten und den Innen- 
druckdes Nicj^el/Hydri d-Ak kumulators, 
Wie aus FigT 1 ersichtlich, wechseln positive Elektro- 
25 den 1 und negative Elektroden 2 einander ab und wer- 
den durch Separatoren 5, die gasundurchiassig sind, ge- 
trennt Jede negative Elektrode 2 ist in zwei Teilelektro- 
den 2' aufgespalten und verfugt dadurch liber zwei 
riickwartige Elektrodenflachen, die fQr den Sauerstoff 
30 leicht zugangiich sind, indem ein grobes StQtzgerflst 
oder eine offenporige Struktur 3 aus einem Metall- 
schaum oder Kunststoff als Abstandshalter einen Zwi- 
schenraum 4 zwischen den Teilelektroden von defmier- 
ter Breite offenhalt Das Abstandshaltermaterial ist 
35 elektrochemisch inaktiv. 

Die Separatoren 5 sind vorzugsweise mikroporOse 
Membranen und dank der hohen Kapillaraktivitat ihres 
Porensystems vollstandig mit Elektrolyt gefullt Dies 
wiederum hat eine weitgehende Gasundurchlassigkeit 
40 zurFoIge. 

Der Sauerstoffstrom wird so von den Vorderseiten 
der negativen Elektroden abgehalten und flber die Teil- 
elektroden hinweg in den Zwischenraum 4 abgelenkt, 
wo sich ihm an den Riickwanden der Teilelektroden 

45 cine groBe Reaktionsfiache darbietet 

In einer bevorzugten Ausfuhmngsform der Erfindung 
liegen sich die Tragergertiste 6 der Teilelektroden, z. B. 
Nickelnetze, einschlieBlich Stromableiter beiderseits 
des Zwischenraumes 4 einander gegenQber, wie in Fig. 1 

50 wiedergegeben, und bilden so mit der GerQststruktur 
des Zwischenraumes, die ebenfalls elektrochemisch in- 
aktiv ist, ein integrates Ganzes. 

Es liegt auch im Rahraen der Erfindung, eine negative 
Elektrode auf der Basis eines Schaummetall-Tragers 

55 von gr6Berer Dicke zu verwenden, in den beidseitig — 
durch Schlammen oder Pastieren — aktives Material in 
Form einer Wasserstoffspeicherlegierung nur bis zu ei- 
ner bestimmten Tiefe eingebracht ist, so daB der Gas- 
verzehrraum 4 durch eine von aktivem Material nicht 

60 ausgefQUte Porenzone im Innern des Schaummetall- 
Tragers gebildet ist 
- Im Qbrigen lassen sich die negativen Teilelektroden 
auch nach einem in der DE-OS 40 17 919 beschriebenen 
Walzverfahren herstellen. Man verwendet hierbei eine 

65 Trockenpulvermischung, bestehend aus einem zur Was- 
serstoffspeicherung befahigten Metall oder einer Me- 
tallegierung, einem Zusatz des gleichen Metalls in Hy- 
dridform als Lade-/Entladereserve...und aus einem 
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KunststoffbindemitteL Diese Mischung wird einem f ein- 
maschigen Metallnetz oder einem Streckmetall als Tra- 
geraufgewalzt 

Durch geschickte Auswahl und Dosierung des Binde- 
mittels laBt sich das Elektrodenmaterial so hydropho- 
bieren, daB sich Dreiphasengrenzen ausbilden, an denen 
sowohl die elektrochemisch gewQnschten Umsetzungen 
aus der flflssigen Phase als auch die Reaktionen aus der 
Gasphase optimal ablaufen. 

Oberhaupt ist ein hydrophobes Verhalten der Hy- 
drideJektroden ganz entscheidend fQr ihre Befahigung 
nicht nur zur Sauerstoffabsorption, sondern auch zur 
Aufnahme von Wasserstoffga£ das im Falle einer Pol- 
umkehr an den positiven Elektroden gebildet wird und 
nun seinerseits von den Teilelektroden absorbiert wer- 
den muB, damit dort seine Rekombination erfolgen 
kann. 

Der erfindungsgemaBe Einsatz von mikroporosen, 
gasundurchiassigen Separatoren hat sich noch aus ei- 
nem anderen Grunde als ein groBer Vorteil fflr den 
neuen Nickel/Hydrid-Akkumulator erwiesen. Dank de- 
ren Saugvermdgen fallen sich die Mikroporen volIstSn- 
dig mit Elektrolyt und halten diesen auch bei einem 
hochformatigen Zuschnitt des Separators in dessen.obe- 
ren Bereich zuverlassig zuriick: 

Wegen der hohen Kapillarkrafte in solchen Separato- 
ren ist es mdglich, Nickel/Hydrid-Akkumulatoren mit 
erheblich grdBeren Zellhdhen zu bauen als solche bisher 
bei wiederaufladbaren alkalischen Systemen mit den 
iiblichen grobporigen Vliesscheidern realisiert werden 30 
konnten. Wahrend deren Zellhdhe 10 bis 15 cm betrSgt, 
sollte mit mikropordsen Separatoren die doppelte Hohe 
erreichbarsein. 

Aus Fig. 2 sind die Verlaufe der Spannung (E [Volt], 
Kurve 1) und des Innendrucks (p [bar], Kurve 2) einer 35 
Versuchszelle gemaB der Erfindung wahrend einer 
mehr als 500 min. dauernden Oberladung mit einem 
lOstOndigen Ladestrom ersichtiich. 

Der Erfolg der erfindungsgemaBen MaBnahmen, 
namlich die konstruktive FlachenvergroBerung der ne- 
gativen Elektrode durch Teilung und die gttnstige Hin- 
lenkung des Sauerstoffstromes zum Ort seines Verzehrs 
mittels gasundurchiassiger Separatoren, wird hier durch 
den gleichmaBigen horizontalen Verlauf der Span- 
nungskurve, insbesondere aber der Druckkurve auf ei- 45 
nem niedrigen Niveau von weniger als 1 bar (absolut) 
bestatigt 
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elektroden jeweils vorhandene TragergerGste oder 
Stromableiter der grobporigen Zwischenschicht 
zugekehrtsind. 

4. Nickel/Hydrid-Akkumulator nach emem der An- 
spruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die 
grobporige Zwischenschicht aus einem Kuriststoff 
besteht ' 

5. Nickel/Hydrid-Akkumulator nach einem der An- 
sprflche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dad. die 
grobporige Zwischenschicht von einem Me talk 
schaum gebDdet ist ^'4 
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50 

1. Nickel/Hydrid-Akkumulator mit im wesentlichen 
Nickelhydroxid enthaltenden positiven Elektroden 
und mit eine Wasserstoffspeicherlegierung enthal- 
tenden negativen Elektroden, welche im Wechsel 
der Polaritaten eine Stapelanordnung bilden, und 55 
mit einem gasdichten Gehause, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die negativen Elektroden zweigeteilt 
sind, wobei eine zwischenliegende Schicht von 
grobporiger Struktur den Abstand der beiden ne- 
beneinanderliegenden Teilelektroden defmiert, und eo 
daB jede negative Elektrode gegen die benachbar- 
ten positiven Elektroden mittels gasundurchla> 
siffer Separstcrcn isolieri ist 

2. Nickel/Hydrid-Akkumulator nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB die negativ n EIek- es 
tr^den hydrophobiert sind. 

3. Nickel/Hydrid-Akkumulator nach Anspruch 1 
oder 2; dadurch gekennzeichnet, daB an den T il- 




Fig.2 



El VI 




- 2.0 



p(bar) 



- 1.0 



0.0 



100 200 300 400 500 



408034/343 





